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©  Anwendung  der  Elektrodialyse  zur  Regeneration  von  Säurelösungen. 

©  Zur  Herstellung  von  dunkelgrauen  bis  schwarzen 
Deckschichten  einheitlicher  Farbtönung  auf  aus 
Zink-Kupfer-Titanlegierungen  bestehenden  Formkör- 
pem  wird  eine  Säurelösung  aus  60  bis  95  Vol.% 
Wasser,  5  bis  40  Vol.%  Salpetersäure  und  2,5  bis 
10  Vol.%  Schwefelsäure  benutzt. 

Zur  Regeneration  dieser  Säurelösung  ist  die  An- 
wendung  des  Elektrodialyse-Verfahren,  bei  dem  die 
Säurelösung  durch  eine  von  permseiektiven  Mem- 
branen  (3-4)  begrenzte  und  zwischen  einem  Elektro- 
denpaar  (5,  6)  angeordnete  Dialysierzelle  (2)  geleitet 
wird,  vorgesehen. 

CO 

N  
o  

CL 
Iii 

<erox  Copy  Centre 



1 EP  0  294  877  A1 2 

Anwendung  der  Eiektrodialyse  zur  Regeneration  von  Säurelösungen 

Die  Erfindung  betrifft  die  Anwendung  der  Eiek- 
trodialyse  zur  Regeneration  van  gebrauchten, 
Metallionen  enthaltenden  Säurelösungen,  die  durch 
eine  von  permselektiven  Membranen  begrenzte 
und  zwischen  einem  Elektrodenpaar  angeordnete 
Dialysierzelle  geleitet  wird. 

Unter  normalen  atmosphärischen  Bedingungen 
bilderr  sich  auf  den  Oberflächen  von  aus  Zink  oder 
Zinklegierungen  bestehenden  Formkärpem,  insbe- 
sondere  auf  durch  Walzen  hergestellten  Blechen 
und  Bändern  schützende  Deckschichten  aus  basi- 
schem  Zinkkarbonat.  Die  Bildung  dieser  Deck- 
schichten  benötigt  bei  einer  Atmosphäre  mit  75  % 
relativer  Luftfeuchtigkeit  etwa  drei  Tage.  Diese 
Deckschichten  weisen  je  nach  der  legierungsmäßi- 
gen  Zusammensetzung  der  Formkörper,  nach  der 
örtlichen  Lage  sowie  in  Abhängigkeit  von  der  At- 
mosphäre  und  Zeit  einen  hell-  bis  dunkelgrauen 
Farbton  auf.  Die  Ausbildung  solcher  Deckschichten 
wird  jedoch  durch  den  Gehalt  der  Luft  an  Verunrei- 
nigungen,  z.B.  an  Schwefeldioxid  verzögert  bzw. 
verhindert. 

Es  ist  deshalb  in  zahlreichen  Fällen  aus 
ästhetischen  Gründen  eine  Oberflächenbehandlung 
erforderlich.  Die  technischen  Vorteile  einer  solchen 
Behandlung  bestehen  in  der  Vereinheitlichung  der 
Deckschichtbildung.  Durch  die  Oberflächenbehand- 
lung  läßt  sich  eine  gleichmäßige  Farbtönung  erzie- 
len. 

Zur  Herstellung  von  dunkelgrauen  bis  - 
schwarzen  Deckschichten  einheitlicher  Farbtönung 
auf  aus  Zink-Kupfer-Titan-Legierungen  bestehen- 
den  Formkörpern,  insbesondere  auf  durch  Walzen 
hergestellten  Blechen  und  Bändern  ist  es  bekannt, 
die  Formkörper  in  einer  Lösung  aus  60  bis  90 
Vol.%  Wasser,  TO  bis  40  Vol.%  Salpetersäure  und 
5  bis  10  Vol.%  Schwefelsäure  zu  behandeln  (DE- 
PS  27  57  592).  Die  die  Deckschichtbildung  bewir- 
kende  Beizreaktion  ist  zu  ca.  2/3  auf  die  Reduktion 
von  Salpetersäure  zu  Ammonium  und  zu  ca.  1/3 
auf  die  Reduktion  von  Wasserstoff-Ionen  zu  Was- 
serstoff  zurückzuführen.  In  der  benutzten  Säurelö- 
sung  sind  Zink-,  Kupfer-,  Titan-  und  NHt-Katronen 
enthalten. 

Es  ist  die  Aufgabe  der  vorliegenden  Erfindung, 
die  Metalle,  vorzugsweise  Zink,  aus  der  Säurelö- 
sung  zurückzugewinnen  und  gleichzeitig  das  Am- 
monium  zu  entfernen,  so  daß  die  gereinigte  Säure- 
lösung  im  Kreislauf  gefahren  werden  kann  und  die 
Zugabe  von  Chemikalien  zum  Auffrischen  der  Säu- 
relösung  möglichst  gering  ist. 

Die  Lösung  dieser  Aufgabe  besteht  in  der  An- 
wendung  der  Eiektrodialyse  auf  die  zur  Herstellung 
von  dunkelgrauen  bis  schwarzen  Deckschichten 
einheitlicher  Farbtönung  auf  aus  Zink-Kupfer-Titan- 

Legierung  bestehenden  Formkörpern  eingesetzte 
Säurelösung,  bestehend  aus  60  bis  95  Vol.%  Was- 
ser,  5  bis  40  Vol.%  Salpetersäure  und  2,5  bis  10 
Vol.%  Schwefelsäure. 

5  Die  Erfindung  ist  im  folgenden  anhand  eines 
Ausführungsbeispiels  und  durch  die  Zeichnung 
näher  erläutert. 

Ein  zur  Herstellung  dunkeigrauer  Deck- 
schichten  auf  aus  Zink-Kupfer-Titan-Legierung  be- 

w  stehenden  Blechen  benutztes  Bad  mit  3,5  m3  Säu- 
relösung  aus  85  Vol.%  Wasser,  10  Vol.%  Salpeter- 
säure  und  5  Vol.%  Schwefelsäure,  in  das  jedes 
einzelne  Blech  ca.  60  s  lang  getaucht  wird,  enthält 
nach  etwa  zwölfstündiger  Benutzungsdauer  140  kg 

75  Zinkionen,  je  14  g  Kupfer-  und  Titanionen  sowie  6 
kg  Ammoniumionen.  Die  mit  den  genannten  Katio- 
nen  angereicherte  Säurelösung  wird  der  in  der 
Mitte  einer  Dreifachzellen-Elektrodialyse-Einrich- 
tung  (1)  liegenden  Dialysierzelle  (2)  zugeführt. 

20  Diese  ist  durch  zwei  kationenselektive  Ionenaustau- 
scher-Membranen  (3,4)  von  den  jeweils  mit  25 
%iger  Schwefelsäure  gefüllten  und  mit  je  einer 
darin  angeordneten  Elektrode  (5,6)  versehenen  An- 
odenzelle  (7)  und  Kathodenzelle  (8)  getrennt.  Durch 

25  das  Anlegen  eines  elektrischen  Potentialgefälles 
wandern  die  Zink-,  Kupfer-,  Titan-  und  Ammonium-  .  > 
Kationen  aus  der  Dialysierzelle  (2)  in  die  Kathoden- 
zelle  (8)  und  werden  gegen  Wasserstoff  ausgetau- 
scht,  der  aus  der  Anodenzelle  (7)  in  die  Dialysier- 

30  zeile  (2)  gelangt.  Die  Metallionen  können  entweder 
direkt  an  der  Kathode  (5)  abgeschieden  werden 
oder  nur  in  die  Schwefelsäure  überführt  werden, 
wobei  die  Abscheidung  erst  später  erfolgen  kann. 
Die  Reaktion  des  Ammoniumions  zu  Ammoniak 

35  wird  durch  den  niedrigen  pH-Wert  in  der  Kathoden- 
zelle  (8)  unterdrückt.  Da  die  Membranen  (3,4)  nur 
für  Kationen  durchlässig  sind,  wird  das  Nitrat  der 
Salpetersäure  nicht  in  die  Anodenzelle  (7)  überführt 
und  somit  die  anodische  Zersetzung  des  Nitrats 

40  verhindert. 
Der  mit  der  erfindungsgemäßen  Maßnahme  er- 

zielte  Vorteil  ist  insbesondere  darin  zu  sehen,  daß 
die  Zusammensetzung  der  vorstehend  be- 
schriebenen  Säurelösung  konstant  gehalten  wer- 

45  den  kann  und  nur  von  Zeit  zu  Zeit  ein  Auffrischen 
durch  Salpetersäure  erforderlich  ist. 

Ansprüche 

Anwendung  der  Eiektrodialyse  zur  Regenera- 
tion  von  gebrauchten,  Metallionen  enthaltenden 
Säurelösungen,  die  durch  eine  von  permselektiven 
Membranen  begrenzte  und  zwischen  einem  Elek- 
trodenpaar  angeordnete  Dialysierzelle  geleitet  wer- 

2 



3  EP  0  294  877  A1  4 

den,  auf  eine  zur  Hersteilung  von  dunkelgrauen  bis 
schwarzen  Deckschichten  einheitlicher  Farbtönung 
auf  aus  Zink-Kupfer-Titanlegierungen  bestehenden 
Formkörpern,  vorzugsweise  auf  durch  Walzen  her- 
gesteilten  Blechen  und  Bändern  benutzte  Säurelö-  s 
sung  aus  60  bis  95  Vol.%  Wasser,  5  bis  40  Vol.% 
Salpetersäure  und  2,5  bis  10  Vol.%  Schwefelsäure. 
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